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Die Erfindung betrifft Schadlmgsbekampfungsmittel in 
Form von Estern der Trithiokohlensaure. Die Verwen- 
dung von Salzen d&eser Saure zur Bodenentseuchung 
und zur Vernachtung der Reblaus ist schon vorgeschla- 
gen worden. Die Salze haben sich jedoch in der Praxis 
rricht bewahrt, well me sehr leichl zersetzlich sin<& Da- 
durch wird ihr ansektizider und fungMder Wert so stark 
■beeintrachtigt, daO eine Wirkung nur durch Anwendung 
in hohen Konzentrationen erzielt werden kann, was das 
Verfahren' zu kostspielig und praktisch uninteressant 
macht, urn so me hi als andere wirksamere SchadJings- 
bekampfungsmittel ehtwickelt -und mit Erfolg auf den 
•Markt gebracht wurden. 

Uberxaschenderweise wurde nun gefiunden, daJ3 sich die 
Ester der Trittaokohleiisaure der verschdedensten Zu- 



sammensetzung schon bei Anwendung in geringer 
Konzentration zur Vernichtung von Insekten, Pilzen, 
Bakterien, Milben,'in ganz besonderem MaAe aber von 
Nematoden eignen und eine beachtliche Bereicherung 
guter und wirlschaftlicher Scbadlingsbekampfungsmittel 
bedfiuten, Diese Ester sind gegenuber den Salzen der 
Trithiokohlensaure hestandig und konnen in der iib- 
lachen Weise und in zweckentsprechender Konzentra- 
tion alsSpritz-, GieB-, Staube- oder Vernebelungsmittel 
unter Mitfoenutzung von Losungsmitteln bzw. von tra- 
gerstoffen, aber auch durch Vexdampfen oder Ver- 
rauchexn wirksam gemacht werden. Ebenso ist es auch 
moglich und gegebenenfalls sogar von Vonteil, sie mit 
artgleichen oder mit Wixkstoffen anderer Konstitution, 
beispielsweise mat den bekanriten DDT- oder Hexa- 
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mittein, auch lrupferhaltige^^kpgiziden, kombiniert 
anzuwenden. Die eifindun^JRaB vorgeschlagenen 
Verbindungen zeichnen sich dadurch besonders aus, 
daB sie schon in sehx verdiinnten waBrigen -Losungen 

6 gegen Nematoden unbedingt wdrksam sind. Sie gewin- 
. nen dadurch eiiie scbwerwiegende Bedeutung fur die 
Sicherung des Kaxtoffel- und Rubenanbaues. Als ein 
weiterer Vorteil fet hervorzuheben, daB sie gegen 
Schadlinge verschiedenster Art gleichzeitig wirksam 

10 sind, so z. B. gegen Nematoden und Insekten oder gegen 
Insekten und Pilze u. a. m. Dabei ist ihre Wirkung auf 
Warmbliiter gering? eine toxische Gefahr bes tent also 
Mr dieselben nicbt. Aucb ein phytotoxiscber EinfluB ist 
nicbt bedbachtet worden. 

is Die chemische Konstitution der erfindungsgemaB ent- 
wickelten Verbindungen wird durch die beiden folgen- 
■ den allgemeinen Formeln ausgedriickt: 

I II 

S * S 

II ' I! . 

Rj — S~C S— -R2 yQy^ 

S S 

v 

20 Ri und iR 2 in I kcVnnen durch Aryl-, Methyl-, 
Propyl-, Butyl-, Athylen-, Propylen-, Butylen und R3 
feanh in II durcb Athyl-, 'Propyl-, Butyl-, Athylen-, Pro- 
pylen-und Butylen besetzt und die H-Atome sowohl in 
I als aucb in H ganz oder teilweise durcb Substituenten 

25 ersetzt sein. Von beiden Typen wurde eine gioBe Reihe 
von Estern der Tr.ithiokohlensaure bergestellt und ge- 
pruft, z. B. Diathyltrithiokarbonat, ^-^Dioxydiathyl- 
trithiokarbonat, DibenzyltritMokarbonat, 2,5 - Dithia- 
cyclopentan-thion (1), ■ 3^Methyl-2,5-ditnia-cyclopentan- 

30 thion (1), 3<)xymetbyI-2,5-dltbia-cyclopeiitaTi-thion (1), 
3-Atboxy-2,5-ditbda-cyclopentau-thion (1), 3-Cyan-2,5- 
dithia-cyclopentan-thion (lj, 3 Ameisensaureatbylester- 
2,5-dithia;cyclopentan-thio3i •(!), 2,6-Dithia-cyclohexan- 
thion (1), 4-Oxy-2 f 6-ditbia-cyclobexan-4hion (1), 2,7-ODi- 

35 thia-cycloheptan-thion {1), (Diasopropylrrithiokarbonat, 
Dibutyltrithiokarbonat. Die meisten.davon sind in der 
Literatur nocb nicbt beschrieben, und fiber die Wirkung 
und Anwendung dieser Ester als SchSdlingsbekamp- 
fungsmittel dst nicbts bekannt. 

40 Beispiele nacb den iFormeln I und 31: 

1. . Beispiel nacb I: ^MEoxyHdiathyltothiokarbonat 
mit der Summenforinel CgHuyC^s und der Struktur- 
formel: 

S 

II 

HO-CH 2 -CH 2 — S^C--S-CH 2 -CH 2 -OH 

45 Dieser Ester entsteht aus KaliumtritMokarbonat und 
Athylenhalogenhydrin gemaB der Reaktionsgleicbung: 

.SK C1CH 2 ~CH 2 0H 

N SK CICHs—CBgpH 

.S— CH 2 — CH 2 OH 
= C( +2KCI 
' ' N3— CH 2 — CH 2 OH . 



Etwa 90 Teile Kaliuj^^Kokarbonat werden mit* etwa 
80 Teilen Athylencblor^^riu in Alkohol unter ORuhren 
auf etwa 50° erwarmt, obne weitere auBere Wanne- 50 
zufuhr etwa bei dieser Temperatur gebalten und 
schlieBlicb 1 Stunde aim RuckfluB geikocbt. Nacb be- 
endeter Reaktion wird nocb heiB das ausgescbiedene 
KQ durcb tFiltrieren enitfemt und die Losung durcb 
'Destination vom Alkohol befreit Der zuriiclcbleibende 55 
dlige Ruckstand enthalt die wirksame Verbindung und 
auBerdem Nebenprodukte von nur geringer Wirkung. 
Durch Abkuhlen auf 0° fallt die reine Verbindung in . 
Form von gelben, fast geruchlosen Nadeln aus, deren 
Scbmeizpunkt bei 35° liegt. Die Ausbeute betragt etwa 60 
50 % der Tbeorie; sie kann nocb erhoht werden, wenn . 
an Stelle.des Athylenchlorhydrins das entsprechende 
Athylenbrombydrdn verwandt wird • 

»■ 

Die Priifung dieser Verbindung auf ihre Wirksemkeit 
gegen Schadlinge exgab folgendes Resultat: 65 

Dauer^sten der Rubennematoden, die 24 Stunden mit ' 
einer 0,025 °/oigen waBrigen Losung der Verbindung be- 
handelt wurden, brachten keine lebensfahigen Nema- 
todenlarven mehr hervor. Eine 5°/oige Verreibung der 
Verbindung mit Schiefermehl (entsprechend einer Auf- 70 
wendung von 3g/m 2 ) auf Kornkafer aufgestaubt, scha- 
digte dieselben so weit, daB sie zum groBten Teil nacb 
24 Stunden bewegungslos -waxen bzw. sich in Rucken- 
lage befanden. Stubenfliegen befanden sich bei dieser 
Behandlung schon nacb IV2 Stunden, Essigfliegen und 75 
iKuchenschaben nacb 2 Stunden im gleichen Zustand. 

2. Bedspiel nach II: 2,6-EMtbia-cyclohexan-thion (1) mit 
der Sununenformel C 4 H6S 3 und der Strukiturformel: 



S 



Die Verbindung entsteht nacb der Reaktionsgleicbung: . so 

s «:>— <>■■ 

Etwa 90 Teilen Kalaumtrithiokaxbonat werden in Alko- 
• hoi bei Zimmertemperatux 100 Teile 1,3-Dibrompiopan' 
zugegeben und die exotherm verlaufende Reaktion 'bei 
maBigem Kuhlen in Gang gehalten. Nach Be^ndigung 85 
der Reafction ward nocb heifii das ausgeschijedene KBr 
durch Piitrderen entfernt 

Beim Abkuhlen des Filtrates kristaDisiert dde Verbin- 
dung in Form von gelben Nadeln aus, deren Scbmeiz- 
punkt bei 80° Liegt. -Die Ausbeute betragt 75 bis 80°/o. 90 
der Theorie. 

Dieses Produkt word fungizid und insektiziol So ver- 
hdndert eine 0,03°/dge Losung desselben in iLeitungs- 
wasser dde Infektaon von Sellerieblattern- mit dem Piilz 
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kai^A Laboratoriumstest) und 
id cHrot 



Septoria apii {nach fcek<a 

hemmt auch im FreiLand flBKitwickluag von Mehltau 
an Staudenrittersporn. Bei Anwendung desselben gegen 
Insekten wurde die gleiche Wirksainkeit festgestellt, 
•wde sie in Beispiel 1 entsprechend der Konstiturion 
nach I beschrieben ist 

Eine andere Verbindung des Typs II, 2,5-Dithia-cyclo- 
pentihan-thion (1), welche in anaioger Weise aus Ka- 
linmtrithiokarbcmat und Athylencblorid (bzw. -bromid) 
hergestellt wurde, besitzt eine insektizdde Wirkung, die 
sogar diejenige bekannter, "on dieser Beziehung bisher 
als ambesten geltender Mattel ubertrifft. Das ist inso- 
fern von besonderer wirtschaftlicher Bedeutung, als fur 
den iFall der neuerdings bei Insekten •beobachteten Re- 
lf. - sistenzerscheinungen dnfolge von Gewohmmg auch an 
sehr mrksarne Scbadlingsbekampfungsmitttel npch e.in 
• anderes, rndndestens ebenso hochwirksames Produfct 
zur Verfugung stent. 

Die Aaifzahlung der genannten Verbindungen, ihre 
20 Herstelung tind ihre Verweridiung sind noir als Bei- 
spiel zu betrachteni die Erfindung bezieht sich aber 
. anf alle Ester der Trithiokohlensaure. 

. PatentanspTuche: 

1. SchadUngsbekampfungsnidttel gegen Schadlinge, ins- 
25 besondere Nematoden, dadurch gekennzeichnet, daB 



sie aus Estern 
gemeinen Formeln 
I 
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thiokohlensaure nach den all- 



II. 
S 

■ II. 

A 
•V 



oder 



bestehen, wobei & x und R 2 in I durch H-, Aryl-, 30 
Methyl-, Propyl-, Butyl-, Athylen-, <Piropylen-. Bur 
tylen *ind R 3 in II durch Athyl-, Propyl-, Butyl-, 
Athylen;, Propylen- und Butylen besetzt .und die H- 
Atome sowohl in I als in II ganz oder teilweise . 
durch Substituenten ersetzt sein konnen. 35 

2. Schadlingsbekampfungsmittel nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB Verbindungen nach den 
tBonneln I und II, allein oder rait Wirkstoffen ande- 
rer Konstitution, .beliebig kombiniert, zoir Anwen- 
dung kommen. ; 40 

3. ^hadflingsbekamptogsmittel nach Anspruch 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Spritz-, Giefl-, 
Staube- oder Vernebetongsmittel unter Mtbenutzung • 
von losungsncritteln bzw. von Tragerstoffen, aber 
auch durch Verdampfen oder Verrauchern angewandt 45 
werden. ; 
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